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(57) Abstract 

The invention relates to a thermochemically stable 
oxidic thermal insulating material presenting phase stability, 
which can be used advantageously as a thermal insulating 
layer on parts subjected to high thermal stress, such as turbine 
blades or such like. The thermal insulating material can 
be processed by plasma spraying and consists preferably of 
a magnetoplumbite phase whose preferred composition is 
MMeAlnOi9, where M is La or Nd and where Me is chosen 
from among the alkaline earth metals, transitional metals 
and rare earths, preferably from magnesium, zinc, cobalt, 
manganese, iron, nickel and chromium. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird ein thermochemisch stabiles und phasenstabiles 
oxidisches Warmedammmaterial angegeben, das vorteilhaft 
als Warmedammschicht auf thermisch hochbelasteten Teilen, 
wie etwa Turbinenschaufeln oder dergleichen, angewendet 
werden kann. Das Warmedammmaterial kann durch Plas- 
maspritzen verarbeitet werden und besteht bevorzugt aus einer 
Magnetoplumbit-Phase im bevorzugten Zusammensetzungs- 
bereich von MMeAlnOi9, wobei M La oder Nd bedeutet 
und wobei Me aus den Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen 
und den seltenen Erden, vorzugsweise aus Magnesium, Zink, 
Kobalt, Mangan, Eisen, Nickel, Chrom, ausgewahlt ist. 
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Warmedammaterial und Verfahren zum 
Herstellen eines solchen 

Die Erfindung betrifft ein Warmedammaterial, das insbesondere 
fur Hochtemperaturanwendungen weit oberhalb von 1000°C geeignet 
ist und etwa in Gasturbinen, bei Flugzeugtriebwerken, Kraft- 
werks-Turbinen und anderen thermisch hoch belasteten Teilen, 
z.B, im Fahrzeugbau und in der Energietechnik, eingesetzt 
werden kann. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung und 
zur Verarbeitung eines solchen Warmedammaterials . 
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Bei bekannten Warmedammaterialien, die gezielt fur Hochtempera- 
turanwendungen in Warmekraf tmaschinen und in der Industrie- 
anlagentechnik einsetzbar sind, handelt es sich urn oxidische 
Deckschichten, die auf ein metallisches Tragerteil, etwa auf 
einen hochlegierten Nickel-Basis-Werkstof f einer Turbinen- 
schaufel, aufgetragen werden. Die klassische Warmedammschicht 
besteht aus tetragonalem Oder st.abilisiert.em Zr0 2 als 
Deckschicht, die in der Regel auf eine zusatzliche Zwischen- 
schicht in Form einer niedrigerschmelzenden bzw. erweichenden 
Haftvermittlerschicht (HVS) aufgetragen wird, die neben weite- 
ren Bestandteilen (Nickel, Chrom, Kobalt), um sie oxidations- 
bestandiger zu machen, zu einem wesentlichen Teil aus Aluminium 
und Yttrium, haufig noch mit Anteilen von Platin oder Palladium 
(bis zu 10 Gew.-%) besteht. Die keramische Deckschicht wird 
meist durch atmospharisches Plasmaspr itzen (APS) aufgetragen. 
Neuere Entwicklungen beschaftigen sich mit mittels Elektronen- 
strahlen auf gedampf ten Zr0 2 -Schichten (electron beam - physical 
vapor deposition, EB-PVD-Zr0 2 - Schichten) . In den letzten 
Jahren sind die Anf orderungen an die keramische Zr0 2 — Deck- 
schicht und die Haftvermittlerschicht standig gestiegen. Ihre 
thermische Wechselbestandigkeit , ihre Schutzwirkung gegen Oxi- 
dation, sowie die Langzeitstabilitat und Haftung bei steigenden 
Temperaturen der Verbrennungsgase zur Wirkungsgraderhohung bei 
Turbinen wurden optimiert. 

Als nachteilig bei den bekannten Warmedammschichten auf Basis 
von Zr0 2 hat sich erwiesen, dafi durch Plasmaspritzen aufgetra- 
gene Schichten, CDV- und EB-PVD-Schichten aus stabilisiertem 
Zr0 2 oberhalb von 1100°C nicht ausreichend bestandig sind. Bei 
Temperaturen oberhalb 1100°C altern die Zr0 2 -Schichten schnell. 
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Dieser Alterungsproze/i fiihrt zu einer partiellen Verdichtung 
der Schicht, parallel dazu steigt der Elastizitatsmodul der 
Schicht an . Durch die Verdichtung nimmt die ur sprung lich 
gleichmaflig feine Porositat der Schicht ab und die Warme- 
leitf ahigkeit zu. Die Zunahme des Elastizitatsmoduls der 
Keramikschicht bedeutet, dafl auch die Thermoschockbestandigkeit 
abnimmt und die "Toleranz" bzw. Warmedehnungskompensations- 
fahigkeit bei den stark unterschiedlichen thermischen Aus- 
dehnungskoef f izienten zwischen der Keramikschicht und dem 
metallischen Substrat abnimmt. Beide Vorgange, die Verdichtung 
und der Anstieg des Elastizitatsmoduls fiihren wahrend der 
Temperaturzyklen in einer Turbine zum Abplatzen der Zr0 2 - 
Deckschicht . 

Zusatzlich zu der Verschlechterung der rein mechanischen Eigen- 
schaften der Deckschicht fiihrt das dreidimensionale Sintern der 
Zr0 2 -Schicht zur Ausbildung einer dichten Keramik mit anderen 
Eigenschaf ten als die der porosen Schicht. Da Zr0 2 ein sehr 
guter Ionenleiter ist, wird durch die Verdichtung der Keramik 
der immer vorhandene oxidative DegradationsprozeB im gesamten 
Keramik-Metall-Verbund nicht geandert. Die Haf tvermittler- 
schicht oxidiert bei diesem ProzeJi, und zwischen der 
urspriinglichen Haf tvermittlerschicht und der keramischen Deck- 
schicht bildet sich eine Oxidationsproduktschicht mit anderen 
Eigenschaf ten aus. Die urspriingliche Keramikschicht platzt so- 
mit schliefllich aufgrund der veranderten mechanischen Eigen- 
schaf ten des Schichtsystems ab. Dabei setzt sich die Korrosion 
der Haf tvermittlerschicht trotz zum Teil hoch verdichteter 
Keramikoberf lachen fort . 
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Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, ein verbes- 
sertes Warmedammaterial anzugeben, das fur Hochtemperaturanwen- 
dungen besser geeignet ist und das insbesondere zur 
Beschichtung von Turbinenschauf eln und thermisch ahnlich hoch 
belasteten Bauteilen geeignet ist. 

Ferner soil ein geeignetes Verfahren zur Herstellung und zur 
Verarbeitung eines derartigen Warmedammaterials angegeben wer- 
den . 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB durch ein Warmedammaterial 
gelost, das aus mindestens einer ersten Komponente mit minde- 
stens einer ersten Phase, die stdchiometrisch 1 bis 80 Mol-% an 
M 2 0 3 , 0 bis 80 Mol-% MeO und als Rest Al 2 0 3 mit zufalligen Ver- 
unreinigungen enthalt, wobei M aus den Elementen Lanthan und. 
Neodym oder Mischungen hiervon ausgewahlt ist und wobei Me aus 
den Erdalkalimetallen , Ubergangsmetallen und den seltenen Erden 
oder Mischungen hiervon, vorzugsweise aus Magnesium, Zink, Ko- 
balt, Mangan, Eisen, Nickel, Chrom, Europium, Samarium oder 
Mischungen hiervon, ausgewahlt ist. 

Durch das erf indungsgemaBe Warmedammaterial ist eine wirkungs- 
volle Warmedammung auch bei Temperaturen oberhalb von 1300 °C 
bis uber 1500°C ermoglicht, wobei gleichzeitig Sintervorgange 
und damit einhergehende Alterung und Kornvergroberung im Ver- 
gleich zum Zr0 2 stark verlangsamt werden. 

In bevorzugter Weiterbildung der Erfindung enthalt die erste 
Komponente 1 bis 80 Mol-% M 2 0-> und 0,5 bis 80 Mol-% MeO, sowie 
als Rest Al 2 0 3 . 
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Als weiter vorteilhaft hat sich erwiesen, wenn die erste Kompo- 
nente 1 bis 50 Mol-% M 2 0 3 und 1 bis 50 Mol-% MeO, sowie als 
Rest A1 2 0 3 enthalt. 

Hierbei ist es ferner bevorzugt, wenn die erste Komponente 1 
bis 20 Mol-% M 2 0 3 und 2 bis 30 Mol-% MeO, ' sowie als Rest A1 2 0 3 
enthalt. 

Ferner hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die erste 
Komponente 2 bis 20 Mol-% M 2 0 3 und 5 bis 25 Mol-% Meo, sowie 
als Rest A1 2 0 3 enthalt. 

Hierbei ist es insbesondere bevorzugt, dafl die erste Komponente 
5 bis 10 Mol-% M 2 0 3/ etwa 10 bis 20 Mol-% MeO, sowie als Rest 
A1 2 0 3 enthalt. 

Besonders vorteilhafte Eigenschaf ten ergeben sich, wenn die 
erste Komponente etwa 5 bis 9 Mol-% M 2 0 3 , 12 bis 17 Mol-% MeO, 
sowie als Rest A1 2 0 3 enthalt, wobei eine Zusammensetzung von 
etwa 7,1 Mol-% M 2 0 3 , etwa 14,3 Mol-% MeO, sowie als Rest A1 2 0 3 
die Optimalzusammensetzung darstellt. 

Hierbei bildet sich als erste Phase vorzugsweise eine Hexaalu- 
minatphase der Magnetoplumbit-Struktur der Zusammensetzung 
MMeAl u 0 19 , was bei Verwendung von Lanthan als M und Magnesium 
als Me als Magnesiumaluminiumlanthanoxid mit der Summenf ormel 
MgAl xl La0 19 bekannt ist. 
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Dieses Material besteht hauptsachlich aus Aluminiumoxid, in das 
in regelmafligen Abstanden Monolagen aus Lanthanoxid und Alumi- 
niumoxid eingebaut sind. Dieser Einbau von La 2 0 3 fiihrt zur 
Ausbildung einer Schichtstruktur mit einer charakteristischen 
plattchenf ormigen Struktur der Kristalle. Diese Magnetoplumbit- 
Phase bildet sich nur in einem eng begrenzten Zusammen- 
setzungsbereich. Die typische Zusammensetzung LaAl^O^ besitzt, 
strukturell bedingt, sehr viele kationische (ca. 8 % Al) und 
anionische (ca. 5 % O) Leerstellen im Gitter, die eine Diffu- 
sion von Atomen durch die Struktur erlauben. Durch Zudotierung 
von zweiwertigen Kationen mit kleinem Ionenradius 
( tyischerweise Mg ++ , Mn ++ , Co ++ , Zn^ etc.) erweitert sich der 
Homogenitatsbereich der Phase bis zu LaMgAl u 0 19 - In dieser 
idealen Zusammensetzung LaMgAl M 0 19 besitzt die Verbindung nahe- 
zu keine Schwankungsbreite in ihrer Zusammensetzung mehr. 

Bei einer weiteren Erhohung der Dotierung mit MgO und La 2 0 3 
(bzw. MeO und M 2 0 3 ) bilden sich wieder Defekte in der Struktur 
aus, und es bildet sich ein Mehrphasengebiet aus LaMgAl u O l9 , 
MgAl 2 0 4 , LaA10 3 und MgO. 

Bei der erf indungsgemaBen Optimalzusammensetzung fiihrt die Zu- 
gabe von MeO zu einem Abbau von Leerstellen im Gitter. Dies 
bedeutet, dafl das Material bei der Zusammensetzung LaMgAl n 0 19 
(MMeAl ll O l9 ) keinerlei kristallographische Defekte in der Struk- 
tur mehr besitzt, oder anders formuliert, alle Leerstellen in 
der Struktur sind durch Me (Mg) und ein zusatzliches O-Atom be- 
setzt. Diese vollstandige Besetzung aller vorhandenen Gitter- 
platze in der Struktur fiihrt zu der erwiinschten hohen 
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thermochemischen und Phasenstabilitat im Temperaturbereich 
oberhalb von 1100°C. 

Ein weiterer wichtiger Vorteil des erf indungsgemaflen Warme- 
dammaterials besteht darin, das das Material weitgehend inert 
gegen Alkaligehalte (Na 2 0, NaCl, K 2 0, KC1) des Brennergases 
bzw. der umgebenden Atmosphare ist, 

Wahrend bisherige, auf Zr0 2 basierende Warmedammaterialien mit 
den Hydroxiden oder Carbonaten von Na 2 0 und K 2 0, oder dem in 
Meeresnahe bzw, im Winter in der Atmosphare enthaitenen NaCl 
niedrigschmelzende Phasen bilden, die zu einer starken 
Verdichtung der Spritzschicht bei Anwendungstemperaturen von 
1000°C fiihren, flihrt ein solcher Angriff bei dem 
erf indungsgemaflen Warmedammaterial eher zu einem erhohten 
Plattenwachstum, was die Verdichtung, d.h. Versintern der 
Deckschicht anschlieflend wesentlich erschwert. 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemaflen Warmedammaterials 
besteht in einem glinstigen thermischen Ausdehnungskoef fi- 
zienten, der zwischen 9,5 und 10,7 x l(T 6 [IC l l im Temperatur- 
bereich zwischen Raumtemperatur und 1200°C liegt und somit in 
einem zur Beschichtung von hochwarmf esten Stahlen glinstigen 
Bereich, die bei Ausdehnungskoef fizienten von etwa 10 bis 12 x 
10~*[ir l ] liegen. 

Mit dem erf indungsgemaflen Warmedammaterial wird ein Aufbringen 
von dunnen, sehr wirkungsvollen Warmedammschichten auf Grund- 
korper etwa aus Chromnickelstahlen ermoglicht, die eine 
auflerordentlich hohe Temperatur- und Langzeitbestandigkeit auf- 
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weisen und bei denen auch nach zahlreichem thermischem 
Zyklieren ein Abplatzen der Warmedammschicht vom Tragermaterial 
wirkungsvoll vermieden wird. 

Das erf indungsgemaBe Warmedammaterial kann bevorzugt durch 
thermisches Spritzen, insbesondere durch Plasmaspritzen , als 
Warmedammschicht auf den zu beschichtenden Grundkorper aufge- 
bracht werden. 

Urn eine bevorzugte Kristallisation des Aluminats wahrend des 
Plasmaspritzens, sowie eine erhohte Haftung und Thermoschock- 
Bestandigkeit zu erreichen, kann die erste Komponente zusatz- 
lich noch durch eine zweite Komponente dotiert werden, die 
vorzugsweise weitgehend unloslich in der Hexaaluminatphase ist 
und vorzugsweise etwa 0 f 001 bis 20 Gew.-%, insbesondere mit 
etwa 0,1 bis 10 Gew.-% zur ersten Komponente zugesetzt wird, 
wobei insbesondere der Bereich von 0,1. bis etwa 3 Gew.-% beson- 
ders bevorzugt ist. 

Die zweite Komponente kann hierbei zumindest einen der Bestand- 
teile Zr0 2 in monokliner, tetragonaler oder kubischer Form, 
La 2 Zr 2 0 7 , MgZr0 3 , Nd 2 0 3 , Hf0 2 , Y 2 0 3 , Yb 2 0 3 , Eu 2 0 3 , La 2 Hf 2 0 7 , MgHfO a , 
Oxide oder Salze der Alkalimetalle Natrium, Kalium, Lithium, 
oder Mischungen oder Legierungen dieser Bestandteile enthalten. 

Sofern Zr0 2 in tetragonaler oder kubischer Form zugesetzt wird, 
so ist dieses vorzugsweise mit MgO, CaO oder Y 2 0 3 dotiert. 

Bei den Salzen der Alkalimetalle Natrium, Kalium und Lithium, 
die gleichfalls alis Dotierung der ersten Komponente zugesetzt 
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werden konnen, kann es sich urn Karbonate , Chloride, Nitrate, 
Acetate, Formiate, Citrate, Sulfate, Hydrogenkarbonate oder 
Mischsalze dieser Metalle handeln. 

Das erf indungsgemafle Warmedammaterial wird vorzugsweise zu- 
nachst in Pulverform hergestellt und kann anschlieJiend etwa 
durch Plasmaspritzen als Warmedammschicht auf Bauteile aufge- 
tragen werden oder aber auf pulvertechnologischem Wege zur 
Herstellung von Massivbauteilen verarbeitet werden oder zu 
einem Keramikschaum weiter verarbeitet werden, 

Gemaft einer ersten Alternative wird das pulverf ormige Warme- 
dammaterial hergestellt, indem in einem wassrigen oder einem 
alkoholischen Medium, insbesondere Methanol, Ethanol oder Iso- 
propanol, nicht-losliches Oxid, ein Hydroxid oder ein. 
Oxidhydrat von Al 2 0 3 als Ausgangsmaterial verwendet wird, die 
iibrigen Bestandteile der ersten Kompoaente als losliche Salze, 
vorzugsweise als Karbonate, Hydrogenkarbonate oder Acetate, zu- 
gesetzt und in dem Medium gelost werden, die gebildete 
Suspension vorzugsweise nach einem Mahl- und Dispergierschritt 
getrocknet, vorzugsweise spriihgetrocknet wird, und das sich er- 
gebende Pulver anschlieJ3end einer Gluhbehandlung unterzogen 
wird • 

Bei dieser naBchemischen Proze/3f iihrung , bei der ein nicht- 
losliches Tragerpulver beschichtet wird, laflt sich eine relativ 
gleichm&flige Verteilung und gute Vermischung der verschiedenen 
Zusatze erreichen, so da£ bei der anschlieflenden Gluhbehandlung 
vorzugsweise bei Temperaturen von 500 bis 1800°C unter Luft 
iiber eine Dauer zwischen etwa 0,5 und 20 Stunden die Pulver zu 
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einphasigen, oxidischen Agglomeraten mit mittleren Durchmessern 
zwischen etwa 1 bis 200 jim und mit einer spezifischen Ober- 
flache zwischen 0,1 bis 40 m 2 /g z.B. im Drehrohrofen gebrannt 
werden . 

GemaB einer zweiten Alternative der Pulverherstellung werden 
die Bestandteile der ersten Komponente in Pulverform als Oxide 
oder Salze in einem Mischer, vorzugsweise einer Trommel- oder 
Taumelmuhle gemischt, wobei bevorzugt Mahlkorper aus Al 2 0 3 oder 
stabilisiertem Zr0 2 verwendet werden. AnschlieBend wird das 
Pulver granuliert und einer Gluhbehandlung unterzogen. 

Bei diesem sogenannten "mixed-oxide-Verfahren" handelt es sich 
urn die einfachste Variante der Herstellung, jedoch ist es hier- 
bei etwas schwieriger, eine homogene Mischung zu erreichen. 
Auch nach dem Mischvorgang bleibt das hergestellte Pulver zu- 
nachst mehrphasig. 

Die mehrphasige Oxidmischung wird vorzugsweise mit Bindern ver- 
setzt und granuliert, bevor die Gluhbehandlung durchgefuhrt 
wird, die wiederum vorzugsweise an Luft, vorzugsweise iiber eine 
Zeitdauer zwischen 0,5 und 20 Stunden in einem Temperatur- 
bereich zwischen etwa 300°C und 1800 °C erfolgen kann. 

Bei der Gluhbehandlung bildet sich ein homogenes oxidisches 
Pulver, wobei das Granulat mittlere Durchmesser zwischen etwa 1 
bis 200 jum und eine spezifische Oberflache zwischen 0,1 bis 
4 0 m 2 /g aufweist. 
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Wird dagegen, wie zuvor erwahnt, bei der Mischung in einem : 
fliissigen Medium bzw. mit einer hochf eststof f haltigen 
Suspension gearbeitet, so erfolgt anschlieflend zunachst eine 
Trocknung, die vorzugsweise als Spriihtrocknung durchgefiihrt 
werden kann, bevor sich die Gliihbehandlung anschlieflt. 

Eine dritte Alternative zur Herstellung eines pulverf ormigen 
Warmedammaterials besteht darin, das Pulver iiber einen Sol-Gel- 
Prozefl mit anschlieJiender Trocknung und Gliihbehandlung herzu- 
stellen. 

Durch die Verwendung eines Sol-Gel-Prozesses laflt sich eine be- 
sonders gute chemische Homogenitat und eine vollstandige 
Phasenumwandlung wahrend der Gliihbehandlung erreichen. Uber den 
Sol-Gel-ProzeB hergestellte Pulver sind besonders feinkornig. 
und lassen sich anschlieBend gut auf pulvertechnologischem Wege 
oder durch Plasmaspritzen weiter verarbeiten. 

Bei dem Sol-Gel-Proze/3 wird vorzugsweise aus den Zugabe- 
bestandteilen im gewunschten Masseverhaltnis Alkoholate herge- 
stellt und gemischt, anschliefiend vorzugsweise durch Zugabe von 
Wasser oder durch pH-Wert-Verschiebung, Festbestandteile aus 
der Losung ausgefallt, die anschlieflend von der iiberschiissigen 
Losung getrennt und getrocknet, vorzugsweise bei Temperaturen 
zwischen etwa 500°C und 1200 °C gegliiht werden. 

GemaB einer yariante dieses Verfahrens werden nach der Aus- 
fallung der Feststof f bestandteile und der anschlieflenden Tren- 
nung von der iiberschiissigen Losung zusatzlich organische Binde- 
mittel zugegeben, bevor die Trocknung vorzugsweise durch Spriih- 
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trocknen erfolgt und schliefilich eine Gluhbehandlung, vorzugs- 
weise bei Temperaturen zwischen etwa 500°C und 1200°C durch- 
gefiihrt wird. 

Bei beiden Varianten konnen als Alkoholate Verbindungen der 
Form (-0C n H 2n+l ) verwendet werden, wobei - 0C n H 2n+1 Methoxy-, 
Ethoxy- , Isopropoxy-, Propoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-Alkoholate 
mit l^n^5 bedeutet. 

Alternativ konnen wasserlosliche Salze von M (Lanthan oder Neo- 
dym) und Me ( insbesondere Magnesium), vorzugsweise Acetate, 
Citrate, Karbonate, Hydrogenkarbonate , Formiate, Hydroxide oder 
Nitrate zu einer Losung aus Aluminium-Alkoholat zugegeben und 
anschliefiend ausgefallt werden. 

Wird die erste Komponente mit der zweiten Komponente dotiert, 
so erfolgt dies gemaB einer Weiterbildung der Erfindung bei der 
flussigen Verf ahrensf uhrung, indem die zweite Komponente in 
loslicher Form zugegeben wird, bevor die Trocknung oder Ausfal- 
lung (soweit der Sol-Gel-ProzeB verwendet wird) erfolgt. 

Erfolgt dagegen die Verf ahrensf uhrung trocken (mixed-oxide-Ver- 
fahren), so konnen die Bestandteile der zweiten Komponente als 
Pulver zugegeben werden und gemeinsam mit den Iibrigen Bestand- 
teilen geglviht und in fester Phase zur chemischen Umsetzung 
gebracht werden. 

Wie zuvor bereits erwahnt, laflt sich das erf indungsgemaBe War- 
medammaterial entweder in Pulverform durch Plasmaspritzen auf 
das zu beschichtende Bauteil auftragen oder aber anschlieBend 



4SDOCID: <WO_9942630A1_I_> 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 



13 

auf pulvertechnologischem Wege verarbeiten, also etwa durch 
axiales Kaltpressen, isostatisches Kaltpressen oder Schlick- 
ergiefien und anschlieflendes Sintern vorzugsweise unter leicht 
reduzierender Atmosphare bei Temperaturen von mindestens etwa 
1500°C Oder durch Extrudieren oder Foliengieflen mit ent- 
sprechender anschlieliender Warmebehandlung zu Massivbauteilen 
verarbeiten . 

Gemafl einer Variante der Erfindung kann aus dem Pulver auch ein 
keramischer Schaum hergestellt werden, indem namlich entweder 
ein Polymerschaum mit Schlicker gefiillt wird, dann das Losungs- 
mittel vorzugsweise bei Temperaturen zwischen etwa 200°C und 
400 °C ausgetrieben wird, oder indem in niedrigviskose Polymere 
eine Suspension mit dem Pulver eingebracht wird, diese mit 
Treibgas auf geschaumt wird und schliefllich bei beiden Varianten 
eine Gluhbehandlung vorzugsweise zunachst im Bereich zwischen 
etwa 900°C und 1100°C und anschlieftend bei etwa 1400°C bis 
1700 °C durchgefuhrt wird. 

Es versteht sich, dafl die Merkmale der Erfindung nicht nur in 
der jeweils angegebenen Kombination f sondern auch in anderen 
Kombinationen oder in Alleinstellung verwendbar sind f ohne den 
Rahmen der Erfindung zu verlassen. 

Die Erfindung wird nunmehr unter Bezugnahme auf die Zeichnung 
naher erlautert. Es zeigen: 

Fig.l eine Darstellung der kristallographischen Einheits- 

zellen der Magnetoplumbit-Phasen ; 
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Fig. 2 eine schematische Darstellung der Art. der Besetzung 
einer Spiegelebene in den Magnetoplumbit-Phasen; 

Fig. 3 das Zustandsdiagramm des Systems La 2 0 3 /Al 2 0 3 /MgO (in 
Mol-%) ; 

Fig. 4 eine REM-Aufnahme einer Lanthan-Magnetoplumbit-Probe 
nach einer Temperung bei 1570°C uber 10 Stunden; 

Fig. 5 das Ergebnis einer EDX-Analyse, die in einem Raster- 
elektronenmikroskop durchgefuhrt wurde und das 
Ergebnis eines Korrosionsversuches mit Cr 2 0 3 zeigt; 

Fig. 6 das Ergebnis einer EDX-Analyse, die in einem Raster- 
elektronenmikroskop durchgef lihrt wurde und das 
Ergebnis eines Korrosionsversuches mit NiO zeigt; 

Fig, 7 das Ergebnis einer Rontgen-Pulverdif f raktometrie an 
einem nach dem liber die fliissige Herstellungsroute 
hergestellten Pulver, aus dem an Hand der JCPDS- 
Karten fiir die LaA u 0 18 -Phase und fiir die LaMgAl ll 0 19 - 
Phase gemaB Tab. 1 und Tab. 2 die Magnetoplumbit- 
Phase leicht ermittelbar ist; 

Fig. 8 ein Verf ahrensschema fiir die Pulverherstellung nach 
dem mixed-oxid-Verf ahren; 

Fig, 9 ein Verf ahrensschema zur Pulverherstellung nach dem 
naflchemischen Verfahren; 
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Fig. 10 ein Verf ahrensschema zur Pulverherstellung ausAlko- 
holaten uber einen Sol-Gel-ProzeB ; 

Fig. 11 ein Verf ahrensschema der Herstellungsvariante, bei 
dem die erste Komponente zusatzlich noch mit der 
zweiten Komponente dotiert wird, um hochkristallisa- 
tionsfahige Pulver herzustellen und 

Fig. 12 - 15 

REM-Auf nahmen einer Probe , die aus einem nach dem 
Flussigverf ahren hergestellten Pulver durch Sintern 
erzeugt wurde . 



Struktur des erf indunqsgemafien Warmedammaterials 

Das erf indungsgemafle Warmedammaterial besteht aus einer oxidi- 
schen Deckschicht, die im Gegensatz zu Zirkoniumoxid nicht 
dreidimensional, sondern bevorzugt zweidimensional sintert. Das 
Material besteht hauptsachlich aus Aluminiumoxid, in dessen 
Kristallgitter in regelmaBigen Abstanden Monolagen aus Lanthan- 
oxid oder Neodymoxid und Aluminiumoxid eingebaut sind (vergl. 
Fig. 1 und Fig. 2). Dieser Einbau von La 2 0 3 fuhrt zur 
Ausbildung einer Schichtstruktur mit einer sehr charakte- 
ristischen, plattchenf ormigen Struktur der Kristalle, die in 
Fig. 4 deutlich zu erkennen ist. Die Hexaaluminate bilden in 
einem sehr eng begrenzten Zusammensetzungsbereich eine 
Magnetoplumbit-Phase . Die typische Zusammensetzung ist 
LaAl^Oig. Diese Zusammensetzung besitzt allerdings, strukturell 
bedingt, sehr viele kationische (Al) und anionische (O) 
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Leerstellen im Gitter, die eine Diffusion von Atomen durch die 
Struktur erlauben, Durch Zudotierung von zweiwertigen Kationen 
mit kleinem Ionenradius ( typischerweise als MgO, MnO, CoO, ZnO, 
allgemein als MeO bezeichnet) erweitert sich der 
Homogenitatsbereich der Phase bis zu MMeAl n 0 19 (LaMgAl lx O l9 ) . In 
dieser idealen Zusammensetzung LaMgAl xl 0 19 besitzt die Verbindung 
nahezu keine Schwankungsbreite in ihrer Zusammensetzung mehr 
(vergl. das Phasendiagramm gemafl Fig. 3). Der 
Homogenitatsbereich ist im Phasendiagramm ausgehend von der 
Probe 1) zu beiden Seiten hin dargestellt. Die ideale Zusammen- 
setzung der Phase LaMgAl 11 0 19 findet sich an dem Punkt mit der 
Bezeichnung 1), wahrend die Zusammensetzung der Phase LaAl 1]L O ie 
(binares System ohne Zusatz von MgO) auf der unteren Linie zwi- 
schen A1 2 0 3 und La 2 0 3 im Bereich von etwa 90 Mol-% A1 2 0 3 
abzulesen ist. Die Punkte 1), 2) und 3) im Phasendiagramm 
bezeichnen Proben, die Korrosionstests unterzogen wurden. 

Das Warmedammaterial besitzt allgemein die Summenformel M 2 0 3 - 
xMeO-yAl 2 0 3 , wobei M Lanthan Oder Neodym darstellt, und die 
Koef f izienten x, y den bevorzugten Zusammensetzungsbereich mit 
0,2^x<;3,3 und 10,0£ysl3 beschreiben. Die Bestandteile der 
Idealzusammensetzung LaMgAl^O^ lassen sich bei Punkt 1) aus 
dem Phasendiagramm ablesen und mit etwa 7,1 Mol-% La 2 0 3/ etwa 
14 , 3 Mol-% MgO und etwa 78,6 Mol-% Al 2 0 3 berechnen. 

Bei dem erf indungsgemaflen Warmedammaterial laflt sich also durch 
die Dotierung mit MeO (z.B. MgO) ein Abbau der Leerstellen im 
Gitter erreichen. Dies bedeutet, daB das Material bei der Zu- 
sammensetzung MMeAl n 0 19 keinerlei kristallographische Defekte 
in der Struktur mehr besitzt, oder anders formuliert, alle 
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Leerstellen in der Struktur sind durch Mg- und ein zusatzliches 
O-Atom besetzt. Diese vollstandige Besetzung aller vorhandenen 
Gitterplatze in der Struktur fuhrt zu der erwiinschten hohen 
Stabilitat im Temperaturbereich oberhalb von 1100°C. 

Nachweis 

Die Magnetoplumbit-Phasen lassen sich relativ einfach mittels 
XRD (Rontgen-Pulverdif f raktometrie ) nachweisen, da die JCPDS- 
Karten (26-0873, siehe Tab. 1) fur die LaMgAL n 0 19 -Phase und 
( 33-0699, siehe Tab. 2) fur die La u 0 18 -Phase bekannt sind und 
charakteristische Interf erenzen bzw. Ref lex-Signale festzu- 
stellen sind. 

Die Magnetoplumbit-Phasen sind an Hand der JCPDS-Karten ront- 
genographisch sehr leicht nachzuweisen, da die auftretenden 
Reflexe sehr zahlreich und in ihrer Anordnung fur die Struktur 
sehr charakteristisch sind (vergl. Fig. 7). Im Gegensatz dazu 
zeigt Zr0 2 nur ein sehr einfaches Beugungsdiagramm. 

Da sich aber beide Zusammensetzungen kaum in ihrer chemischen 
Zusammensetzung unterscheiden und beide in derselben Raumgruppe 
(P6 3 /mmc) kristallieren, ist eine Unterscheidung der chemischen 
Zusammensetzung nur anhand der Rontgen-Pulverdif f raktometrie 
schwierig. Hierfur muB dann eine separate chemische Analyse 
durchgefiihrt werden. In den Fig. 5 und 6 sind zwei EDX-Messun- 
gen, die im REM durchgefiihrt wurden und die jeweils einen 
Korrosionsversuch mit Cr 2 0 3 und NiO zeigen r dargestellt. Man 
sieht sehr deutlich, dafl alle beteiligten Elemente an Hand 
ihrer charakteristischen Energiespektren nachgewiesen werden 
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konnen. Die Zusammensetzung der Magnetoplumbit-Phase aus Al , 
Mg, La und O ist deutlich zu erkennen. Eine quantitative 
Auswertung der EDX-Werte ergibt die Zusammensetzung der 
Magnetoplumbit-Phase . Eine typische rontgendif f raktometrische 
Messung der hergestellten LaMgAl n 0 19 -Probe ist exemplarisch in 
Fig. 7 dargestellt. Ein Vergleich mit der JCPDS-Karte (26-0873) 
gemafl Tab. 1 zeigt die vollstandige Ubereinstimmung . 

Eigenschaf ten 

Die auch bei diesem Material vorhandene Triebkraft zum Sintern 
fuhrt dann hauptsachlich zu einer Kornvergroberung in zwei 
Dimensionen (vergl. Fig. 4). Durch dieses Sinterverhalten ver- 
dichtet sich die Deckschicht nicht als Ganzes. Wahrend des 
Nachsintervorganges kommt es eher zu einer Vergroberung 
einzelner Poren. Die Porositat der Schicht bleibt auch bei 
Temperaturen urn 1400°C erhalten (vergl. Fig. 12 bis 15). Die 
funktionelle Eigenschaft als VJarmebarriere andert sich auch 
nach der abgelaufenen Kornvergroberung nicht. 

Durch die plattenf ormige Struktur des Gefiiges bilden sich Hohl- 
raume im Mikrometer-Bereich und Sub~Mikrometer-Bereich / die zu 
einer sehr niedrigen Warmeleitf ahigkeit der Schicht (X RT = 
0,8-2,2 [W/mK] f X 1200 = 1 , 2-2 , 6 [W/mK]) im Anwendungstemperatur- 
bereich flihren. Der thermische Ausd'ehnungskoef f izient des 
Warmedammaterials liegt zwischen 9,5 und 10,7 x 10" 6 [K" 1 ] im 
Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 1200 °C und damit 
in derselben Groflenordnung wie chromnickelhaltige Stahle. 
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Ebenfalls durch diese Struktur bedingt steigt der E-Modul der 
Schicht wahrend der Alterung in der Anwendung im Vergleich zu 
herkommlichem Zirkonoxid wesentlich langsamer an. Um dies zu 
untersuchen, wurde jeweils eine Zr0 2 -Probe und eine LaMgAl 11 0 19 - 
Probe nebeneinander im Of en bei 1650 bis 1690 °C fur 100 Stunden 
unter Luft ausgelagert. Der E-Modul von La-Magnetoplumbit stieg 
wahrend des Versuchs nur auf die Halfte des Wertes von Zirkon- 
oxid an. Dies fuhrt ganz wesentlich zu geringeren thermo- 
mechanischen Spannungen, die wahrend der Anwendung 
zwischen der Warmedammschicht und dem metallischen Untergrund 
auftreten, da sich durch die geringe Festigkeit RiBstrukturen 
bevorzugt in der keramischen Warmedammschicht bilden konnen, 
und so einem spannungsinduzierten flachigen Abplatzen der Kera- 
mikschicht entgegengewirkt wird. In Tab. 3 sind die Ergebnisse 
der E-Modul-Messungen im Vergleich zusammengef aBt . 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil des erf indungsgemaBen Warme- 
dammaterials besteht darin, daB es gegen inert gegen den 
Angriff von Alkaligehalten der Atmosphare (Na 2 O f NaCl, K 2 O f 
KC1) ist. 

Wahrend bisherige, auf Zr0 2 basierende Warmedammschichten mit 
den Hydroxiden oder Karbonaten von Na 2 0 und K 2 0, oder durch das 
in Meeresnahe und im Winter in der Atmosphare enthaltene NaCl 
niedrigschmelzende Phasen bilden, die zu einer starken Ver- 
dichtung der Warmedammschicht bei Anwendungstemperaturen von 
unter 1000°C fuhren, fiihrt ein solcher Eintrag bei dem 
erf indungsgemaBen Werkstoff eher zu einem erhohten Platten- 
wachstum, was die Verdichtung, d.h. das Versintern der 
Deckschicht anschlieBend wesentlich erschwert. 
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Pulverherstellung 

a ) Mixed-Oxide-Verf ahren 

Eine erste, besonders einfache Moglichkeit der Pulver- 
herstellung besteht in der Verwendung des mixed-oxide- 
Verfahrens, bei dem die entsprechenden Oxide oder Salze 
der einzelnen Bestandteile als Ausgangsmaterialien in 
einer Trommel-, Schwing- oder Taumelmiihle moglichst 
homogen gemischt werden. Der Mischprozefi kann trocken oder 
nafl durchgefuhrt werden (vergl. Fig. 8). Als Mahlkorper 
werden in beiden Fallen bevorzugt Aluminiumoxid oder 
Zirkonoxid-Mahlkorper verwendet. AnschlieJiend werden die 
Pulver granuliert. Werden Sie in einem fliissigen Medium 
gemischt, bevorzugt in Wasser, wird diese Suspension 
anschlieBend im Sprlihtrockner verdlist. AnschlieBend werden 
die Pulver vorzugsweise unter Luft bei Temperaturen 
zwischen 500°C und 1800°C etwa 1 Stunde bis 20 Stunden bis 
zur Bildung von einphasigen, oxidischen Agglomeraten mit 
mittleren Durchmessern von 1-200 pm und einer spezifischen 
Oberflache zwischen 0,1 und 4 0 m 2 /g gegluht. 

Das iiber den trockenen Herstellungsweg gefertigte Pulver 
bleibt auch nach dem Mischvorgang mehrphasig. Diese mehr- 
phasige Oxidmischung wird vorzugsweise zunachst mit 
Bindern versetzt, bevor die Granulierung vorzugsweise 
durch Spruhtrocknen und die anschlieflende Glvihbehandlung 
erfolgt* Die Gluhbehandlung erfolgt an Luft otierhalb von 
500 bis zu etwa 1600°C etwa 0,5 bis 20 Stunden, wobei sich 
ein homogenes oxidisches Pulver bildet. Auch dabei bilden 
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sich Granulate mit mittleren Durchmessern zwischen 1 und 
200 ^m und einer spezifischen Oberflache zwischen 0,1 und 
40 m 2 /g. 

b) Beschichtung eines nicht-loslichen Traqerpulvers 

Das Pulver kann auch uber einen nafichemischen ProzeB aus 
Oxiden, Hydroxiden, Acetaten, Karbonaten, Hdrogenkarbona- 
ten oder einem anderen Salz als Ausgangsverbindung 
hergestellt werden (vgl. Fig. 9). Dabei wird zunachst ein 
nicht-ldsliches Tragerpulver beschichtet. 

Hierzu wird bevorzugt in einem wassrigen Medium gearbei- 
tet. Bevorzugt wird ein nicht-losliches Oxid f ein Hydroxid 
oder ein Oxyhydrat von A1 2 0 3 als Ausgangsmaterial benutzt . 
und die anderen Komponenten als wasserlosliche Salze, be- 
vorzugt als Karbonate, Hydrogenkarbonate oder Acetate 
zugesetzt. Nach einem anschlieflenden Mahl- und Dispergier- 
schritt wird die gebildete Suspension bevorzugt in einem 
SpriihtrockenprozeB getrocknet und die Pulver anschlieflend 
einer Gluhbehandlung unterzogen. Bei Temperaturen von 
500 °C bis 1800°C unter Luft uber eine Gliihdauer zwischen 1 
Stunde und 20 Stunden werden die Pulver zu einphasigen, 
oxidischen Agglomeraten mit mittleren Durchmessern zwi- 
schen 1 bis 200 fjm und einer spezifischen Oberflache 
zwischen. 0 f 1 bis 40 m 2 /g gebrannt. 

Als alternative Medien konnen auch alkoholische Losungen 
wie Methanol, Ethanol oder Isopropanol verwendet werden. 
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c) Herstellung aus Alkoholaten ( Sol-Gel-Prozefi ) 

Im Unterschied zu den beiden vorher erwahnten Varianten 
besitzt diese Route den Vorteil, dafl die damit hergestell- 
ten Pulver extrem homogen in ihrer Zusammensetzung und 
sehr feinkornig sind. 

Man verwendet zur Herstellung zweckmaftigerweise Aluminium- 
Alkoholate und Lanthan- bzw. Neodym und Me-Alkoholate (Mg- 
Alkoholate), also Verbindungen , die entweder schon flussig 
sind, Oder die in Alkohol und/oder Wasser loslich sind 
(vgl. Fig. 10). Durch Zugabe von Wasser zu einer alkoholi- 
schen Losung oder durch die Verschiebung des pH-Wertes 
einer wassrigen Losung werden die Verbindungen gefallt und 
bilden zusammen sehr feinkornige f sehr homogene Mischun- 
gen. Diese werden dann von der uberstehenden Losung 
getrennt und getrocknet. Nach dem Trockenschritt , der bei 
Temperaturen im Bereich von etwa 500°C bis 1700°C durchge- 
flihrt werden kann, bevorzugt im Bereich urn etwa 100 0 °C, 
bilden sich oxidische Mischungen mit sehr f einer Kornung. 

GemaJl einer Verf ahrensvariante ist es moglich, Dispergato- 
ren oder Binder nach der Fallung der Oxide zuzugeben, um 
eine spruhfahige Suspension herzustellen, wie dies in Fig. 
10 dargestellt ist. Anschlieflend erfolgt das Granulieren 
des Pulvers bevorzugt im Sprlihtrockner und wiederum eine 
anschliefiende Kalzinierung des Spriihgranulats bei Tempera- 
turen vorzugsweise im Bereich von etwa 1000°C bis 1700 °C. 
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Nach der Trennung der gefallten Oxide bzw. Hydroxide von 
der uberstehenden Losung und etwaiger Zugabe von Disperga- 
toren und Bindern erhalt man eine Masse mit etwa 60 bis 
. 70 % Feststof f anteil, die sich gut spriihtrocknen laJ3t. 

Als Alkoholate werden hauptsachlich Verbindungen der Form 
(-OC n H 2n+1 ) verwendet, wobei die Kurzung OC n H 2n+1 fiir Me- 
thoxy-, Ethoxy-, Isopropoxy-, Propoxy- , Butoxy-, Iso- 
butoxy- (mit n = 1 bis 5) steht, oder es werden wasserlos- 
liche Salze von Lanthan und Magnesium (Acetate, Citrate, 
Karbonate, Hydrogenkarbonate , Formiate, Hydroxide, Nitrate 
oder andere wasser- oder alkohollosliche Salze) zu einer 
Losung von Al-Alkoholat zugegeben und gieichzeitig , meist 
durch Wasserzugabe gefallt. 

d) Herstellung hochkristallisationsf ahiqer Pulver 

Wahrend des Mischens und Trocknens in der vorbeschriebenen 
Weise werden die Pulver zusatzlich mit einer in der 
M Hexaaluminat M -Phase unloslichen Fremdphase dotiert, indem 
eine zweite Komponente zugesetzt wird. Dies hat eine be- 
vorzugte Kristallisation des Aluminats wahrend der Ver- 
arbeitung durch Plasmaspritzen , eine erhohte Haftung und 
Thermoschock-Bestandigkeit zur Folge • 

Bei diesen Zusatzen kann es sich handeln um: 

Zr0 2 als monokline, tetragonale oder kubische Form 
(die beiden letztgenannten Phasen jeweils mit MgO, 
CaO oder Y 2 0 3 dotiert), 
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La 2 Zr 2 0 7 , MgZr0 3 , Nd 2 0 3 , Hf0 2 , Y 2 0 3 , Yb 2 0 3 , Eu 2 0 3 , 
La 2 Hf 2 0 7 , MgHf0 3 , 

Sal2e der Alkalioxide (Na 2 0, K 2 0, Li 2 0) 

Die Salze bestehen aus Karbonaten, Hydroxiden, Chloriden, 
Nitraten, Acetaten, Formiaten, Citraten, Sulfaten, Hydro- 
genkarbonaten oder Mischsalzen aus den oben beschriebenen 
Salzen. Ebenfalls moglich sind auch Legierungen oder 
Mischungen zwischen diesen Substanzen. Der Dotierungs- 
gehalt kann zwischen 0 f 001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 0,1 bis 3 Gew.-% liegen. 

Die Zugabe erfolgt entweder gemaii Fig. 11 als weiteres 
oxidisches Pulver im naBchemischen oder im mixed-oxide- 
Prozefi, oder aber in Form loslicher Komponenten bei der 
Sol-Gel-Herstellung und wird dann wahrend der Pulver- 
herstellung gefallt. 

Bei der Sol-Gel-Route wird dieses Salz entweder ebenfalls 
wahrend der Pulverherstellung zugegeben und mitgefallt, 
oder wahrend der Zugabe der Binder und Dispergatoren mit 
zugegeben , und diese Mischung wird dann spriihgetrocknet . 

Verarbeitung der hergestellten Pulver 

Der bevorzugte Anwendungsbereich des Warmedammaterials besteht 
in der Aufbringung von Warmedammschichten auf thermisch hoch- 
belastete Metallbauteile , etwa auf hochlegierte Chromnickel- 
Stahle. Hauptanwendungsgebiete sind Flugzeuggasturbinen oder 
Turbinen im Warmekraf tmaschinenbereich, sowie thermisch hoch- 
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belastete Bauteile irn Motorenbau. Beschichtet werden konnen 
bewegliche und nicht bewegliche Bauteile. Mit diesen Beschich- 
tungen lassen sich hohere Wirkungsgrade erreichen, da hohere 
Betriebstemperaturen ermoglicht werden, Der durch die hohen 
Teraperaturen hervorgeruf ene Verschleifl der Maschinen wird stark 
erniedrigt . 

Die Beschichtungen werden bevorzugt durch Plasmaspritzen des 
Pulvers aufgetragen, wobei wie zuvor bereits erwahnt, durch Zu- 
gabe der zweiten Komponente bevorzugt, die Kristallisations- 
fahigkeit wahrend der schnellen Abkiihlung beim thermischen 
Spritzen, vor allem an der Grenzflache zur Metallschicht f und 
zusatzlich auch die Haf tf ahigkeit und die Thermoschock- 
Bestandigkeit verbessert werden. 

Dariiber hinaus lassen sich natiirlich aus dem hergestellten Pul- 
ver auch auf pulvertechnologischem Wege hochtemperatur- 
bestandige wa r me damme nde Massivbauteile herstellen.. Hierzu 
stehen die viblichen pulvertechnologischen Formgebungsverf ahren , 
wie etwa Kaltpressen oder isostatisches Kaltpressen, Schlicker- 
gieflen und dergleichen zur Verfligung, woraufhin sich der 
Sinterprozefl in Widerstandsof en oder gasbef euerten Ofen even- 
tuell unter leicht reduzierender Atmosphare bei Temperaturen im 
Bereich von oberhalb 1600°C anschliefit. 

Alternativ lassen sich auch keramische Schaume herstellen. 

Hierzu werden entweder ein Polymerschaum mit Schlicker gefullt 
und bei Temperaturen von etwa 200°C bis 300°C das Losungsmittel 
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ausgetrieben. Danach erfolgt ein Aufheizen auf etwa 1000 °C und 
schliefllich ein Brennen bei etwa 1400°C bis 1700°C- 

Alternativ kann eine Suspension in einem niedrig viskosen Poly- 
mer mit Treibgas aufgeschaumt werden (z.B. Polyurethan mit 
Treibgas/Harter) . Anschlieflend werden die Polymere bei Terapera- 
turen urn etwa 1000°C ausgetrieben und schliefllich der Brenn- 
prozefl bei etwa 1400° bis 1700°C durchgef uhrt • 
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Vergleich des E-Moduls von Zr0 2 und LaMgAl xl 0 19 nach 
Auslagerung bei 1670° C fur 100 Stunden an Luft 



Material E-Modul 
tetragonale Zr0 2 -Probe 242 GPa 

LaMgAl^O^-Probe 127 GPa 



Tab. 3 
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Patentanspriiche 

1. Warmedammaterial bestehend aus mindestens einer ersten 
Komponente mit mindestens einer ersten Phase, die stdchio- 
metrisch 1 bis 80 Mol-% an M 2 0 3/ 0 bis 80 Mol-% MeO und 
als Rest A1 2 0 3 mit zufalligen Verunreinigungen enthalt, 
wobei M aus den Elementen Lanthan und Neodym oder Mischun- 
gen hiervon ausgewahlt ist, und wobei Me aus den Erd- 
alkalimetallen, Ubergangsmetallen und den seltenen Erden 
oder Mischungen hiervon, vorzugsweise aus Magnesium, Zink, 
Kobalt, Mangan, Eisen, Nickel, Chrom, Europium, Samarium 
oder Mischungen hiervon, ausgewahlt ist. 

2. Warmedammaterial nach Anspruch 1, bei dem die erste Kompo- 
nente 1 bis 80 Mol-% M 2 0 3 und 0,5 bis 80 Mol-% MeO, sowie 
als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

3. Warmedammaterial nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die erste 
Komponente 1 bis 50 Mol-% M 2 0 3 und 1 bis 50 Mol-% MeO, so- 
wie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

4* Warmedammaterial nach Anspruch 1, 2 oder 3, bei dem die 
erste Komponente 1 bis 20 Mol-% M 2 0 3 und 2 bis 30 Mol-% 
MeO, sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 
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5. Warmedammaterial nach Anspruch 4, bei dem die erste Kom- 
ponente 2 bis 20 Mol-% M 2 0 3 , 5 bis 25 Mol-% MeO f sowie als 
Rest A1 2 0 3 enthalt. 

6. Warmedammaterial nach Anspruch 5, bei dem die erste Kom- 
ponente etwa 5 bis 10 Mol-% M 2 0 3 , etwa 10 bis 20 Mol-% 
MeO, sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

7. Warmedammaterial nach Anspruch 6, bei dem die erste Kom- 
ponente etwa 5 bis 9 Mol-% M 2 0 3 , 12 bis 17 Mol-% MeO, 
sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

8. Warmedammaterial nach Anspruch 7, bei dem die erste Kompo- 
nente etwa 7 f l Mol-% M 2 0 3 , etwa 14,3 Mol-% MeO, sowie als 
Rest A1 2 0 3 enthalt. 

9* Warmedammaterial nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem der Zusatz an M 2 0 3 aus La 2 0 3 gebildet ist und der 
Zusatz an MeO aus MgO gebildet ist. 

10. Warmedammaterial nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die erste Phase eine Hexaaluminatphase der Ma- 
gnetoplumbit-Struktur ist. 

11. Warmedammaterial nach Anspruch 10, bei dem die erste Phase 
die Zusammensetzung MMeAl n 0 19 oder MA1 11 0 18 aufweist. 

12. Warmedammaterial nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die erste Komponente als erste oder als weitere 
Phasen MA10 3 , MeAl 2 0 4 oder MeO enthalt. 
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13. Warmedammaterial nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die erste Komponente als Kristallisationshilf e fur 
die Hexaaluminatphase mit 0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise mit 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere mit 0,1 bis 3 
Gew.-% einer zweiten, in der ersten Komponente weitgehend 
unloslichen Komponente dotiert ist. 

14. Warmedammaterial nach Anspruch 13/ bei dem die zweite Kom- 
ponente zumindest einen der Bestandteile Zr0 2 in 
monokliner, tetragonaler oder kubischer Form, La 2 Zr 2 0 7 , 
MgZr0 3 , Nd 2 0 3 , Hf0 2 , Y 2 0 3 , Yb 2 0 3 , Eu 2 0 3 , La 2 Hf 2 0 7 , MgHf0 3/ 
Oxide oder Salze der Alkalimetalle Natrium, Kalium und 
Lithium, oder Mischungen oder Legierungen dieser Bestand- 
teile enthalt. 

15. Warmedammaterial nach Anspruch 14, bei dem die in tetrago- 
naler oder kubischer Form vorliegende Phase Zr0 2 mit MgO, 
CaO oder Y 2 0 3 dotiert ist. 

16. Warmedammaterial nach Anspruch 14 oder 15, bei dem die 
Salze der Alkalimetalle aus Carbonaten, Chloriden, Nitra- 
ten, Acetaten, Formiaten, Citraten, Hydrogencarbonaten 
oder Mischsalzen der Alkalimetalle bestehen. 

17. Thermisch gespritzte, vorzugsweise plasmagespritzte Warme- 
dammschicht aus einem Warmedammaterial nach einem der 
vorhergehenden Anspruche. 
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18. Verfahren zur Herstellung eines pulverf ormigen Warme- 
dammaterials nach einem der Anspruche 1 bis 17 , bei dem 
ein in einem wassrigen oder einem alkoholischen Medium, 
insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, nicht 
losliches Oxid, ein Hydroxid oder ein Oxyhydrat von A1 2 0 3 
als Ausgangsmaterial verwendet wird, die ubrigen Bestand- 
teile der ersten Komponente als losliche Salze, vorzugs- 
weise als Carbonate, Hydrogencarbonate oder Acetate, 
zugesetzt und in dem Medium gelost und dispergiert werden, 
die gebildete Suspension vorzugsweise nach einem Mahl- und 
Dispergierschritt getrocknet , vorzugsweise spruhgetrocknet 
wird, und das sich ergebende Pulver anschliefiend einer 
Gluhbehandlung unterzogen wird. 

19. Verfahren zur Herstellung eines pulverf ormigen Warme- 
dammaterials nach einem der Anspruche 1 bis 16, bei dem 
die Bestandteile der ersten Komponente in Pulverform als 
Oxide oder Salze in einem Mischer, vorzugsweise einer 
Trommel- oder Taumelmuhle gemischt werden, wobei bevorzugt 
Mahlkorper aus Al 2 0 3 oder Zr0 2 verwendet werden, anschlie- 
flend das Pulver granuliert und eirier Gluhbehandlung 
unterzogen wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, bei dem die Mischung in einem 
fliissigen Medium durchgefiihrt wird und anschliefiend eine 
Trocknung, vorzugsweise eine Sprlihtrocknung durchgefiihrt 
wird, bevor die Gluhbehandlung erfolgt. 
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21. Verfahren nach Anspruch 19, bei dem die Mischung trocken 
durchgefiihrt wird, das erhaltene Pulver mit Bindern ver- 
setzt und granuliert wird, bevor die Gluhbehandlung durch- 
gefiihrt wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 21, bei dem die 
Gluhbehandlung vorzugsweise an Luft, vorzugsweise iiber 0,5 
bis 20 Stunden in einem Temperaturbereich von 300 °C bis 
1800 °C, erfolgt. 

23. Verfahren zur Herstellung eines pulverf ormigen Warme- 
dammaterials nach einem der Anspriiche 1 bis 16, bei dem 
das Pulver iiber einen Sol-Gel-ProzeA mit anschliefiender 
Trocknung und Gluhbehandlung hergestellt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 22, bei dem aus den Zugabebestand- 
teilen im gewiinschten Masseverhaltnis Alkoholate herge- 
stellt und gemischt werden, vorzugsweise durch Zugabe von 
Wasser oder durch pH-Wert-Verschiebung, Festbestandteile 
aus der Losung ausgefallt werden, von der uberschiissigen 
Losung getrennt und getrocknet, vorzugsweise bei Tempera- 
turen zwischen etwa 500 °C und 1000 °C gegliiht werden. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, bei dem aus den Zugabebestand- 
teilen im gewiinschten Masseverhaltnis Alkoholate herge- 
stellt und gemischt werden, dann vorzugsweise durch Zugabe 
von Wasser oder durch pH-Wert-Verschiebung Festbestand- 
teile aus der Losung ausgefallt werden, die Festbestand- 
teile von der uberschiissigen Losung getrennt werden, dann 
organische Bindemittel zugegeben werden, dann vorzugsweise 
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durch Spriihtrocknen getrocknet und schlieBlich einer Gliih- 
behandlung, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen etwa 
500 °C und 1000 °C, unterzogen werden . 

26. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, bei dem als Alkoholate 
Verbindungen der Form (-OC n H 2n+l ) verwendet werden f wobei - 
OC n H 2n+l Methoxy-, Ethoxy-, Isopropoxy-, Propoxy-, Butoxy-, 
Isobutoxy-Alkoholate mit l<n<5 bedeutet. 

27. Verfahren nach Anspruch 23, bei dem wasser- oder alkohol- 
losliche Salze von M und Me, vorzugsweise Acetate, 
Citrate, Carbonate, Hydrogencarbonate , Formiate, Hydroxide 
oder Nitrate, zu einer Losung aus Aluminium-Alkoholat zu- 
gegeben und anschlieBend ausgefallt werden. 

28. Verfahren nach Anspruch 20 oder 23, bei dem zur Dotierung 
der ersten Komponente mit der zweiten Komponente die Be- 
standteile der zweiten Komponente in losiicher Form 
zugegeben werden, bevor die Trocknung oder Ausfallung er- 
folgt. 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 28, bei dem die 
Bestandteile der zweiten Komponente als Pulver zugegeben 
werden und gemeinsam mit den ubrigen Bestandteilen gegliiht 
werden. 

30. Verfahren zum Aufbringen einer hochwarmf esten Warmedamm- 
schicht auf ein Bauteil, bei dem ein Pulver nach einem der 
Anspriiche 18 bis 29 hergestellt wird und dieses durch 
Plasmaspritzen auf das Bauteil aufgetragen wird. 
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31. Verfahren zum Herstellen eines hochtemperaturbestandigen 
warmedammenden Bauteils, bei dem ein Pulver nach einem der 
Anspriiche 17 bis 28 hergestellt wird und die Formgebung 
pulvertechnologisch erfolgt, insbesondere durch axiales 
Kaltpressen, isostatisches Kaltpressen oder Schlick- 
ergieflen und anschlieflendes Sintern vorzugsweise unter 
leicht reduzierender Atmosphare bei Temperaturen von 
mindestens 1500 °C, oder durch Extrudieren, Sprit zgieflen 
oder Foliengieflen . 



32. Verfahren zum Herstellen eines hochtemperaturbestandigen 
warmedammenden Bauteils, bei dem ein Pulver nach einem der 
Anspriiche 18 bis 29 hergestellt wird und zu einem kerami- 
schen Schaum verarbeitet wird, indem entweder ein Poly- 
mer schaum mit Schlicker gefiillt wird, dann das Losungs- 
mittel vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 0 °C und 
400 °C ausgetrieben wird, oder indem in niedrig viskose 
Polymere eine Suspension mit einem Pulver nach einem der 
Anspriiche 19 bis 30 eingebracht wird, diese mit Treibgas 
aufgeschaumt wird, und schliefilich eine Gluhbehandlung 
vorzugsweise zunachst im Bereich zwischen etwa 900 °C und 

1100 °C und schliefllich bei etwa 1400 °C bis 1700 °C 

durchgeflihrt wird. 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 



1 /1 2 



Ba-Ferrit Typ M: * • O 

Fe Ba O 




Spineil- Smit und 

block Wijn _ i 



Fig. 1 



_8942630A1_L> 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 99/42630 PCT/EP99/00982 




MgO 




JSDOCID: <WO 9942630 A 1 I > 



ERSATZBLATT (REG EL 26) 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 



3/12 




Fig. 4 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



SDOCID: <WO 9942630A1_i_> 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 



4/1 2 



Counts 



60CH 




Energy (keV) 



Fig. 5 



SDOCID: <WO 9942630A 1_l_> 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 99/42630 



PCT7EP99/00982 



5/12 



Counts 





O 








300- 










- 


I 
I 

I 


Al 


Cr 
i 


200- 






i 

i 




100- 




Cr 




1 

1 


0- 


: j 


1 M r?l 




Gr 

w v. 



4 6 

Energy (keV) 



Fig. 6 

ERSATZBLATT (REGEL 26) 

ISDOCIO: <WO 9942630A1 I > 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 




.9942630A1_I_> 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 



7/12 



mixed-oxide Verfahren 



Ausgangsstoffe 



AI2Q3 



La203 



MeO 



Me=Mg,Mn,Zn,Co, 
Fe,Ni.Cr,Eu,Sm 



Herstellung einer 
sprtihfahigen Suspension 



Mahlen & 
Mischen 



z.B. Taumelmischer 
Trommelmuhle, Attritor 



Granulierung 
der Puiver 



Abtrennen 
der Suspension 





Spruhgranulieren 


Herstellung von Spritzpulvern 
fur thermisches Spritzen 






Kalzinieren des 
Spruhgranulats 




■ 



Sprtihtrockner 



Temperaturen 
1 000-1 700°C 




Fig. 8 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 

3DOCID: <WO 9942630A1J_> 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 



8/1 2 



nadchemisches Verfahren 



Ausgangsstoffe 



AI203, Al-Hydroxide 
Ai-oxihydrate 



"l — 

uniosliche Vertoindung 



La-Salze 



Me-Salze 



Me=Mg.Mn,Zn,Co f 
Fe,Ni.Cr,Eu,Sm 



lOsliche Vertindungen 



Herstellung einer 
spruhfahigen Suspension 



Mahlen & 
Mischen 



Granulierung 
der Pulver 



Abtrennen 
der Suspension 



Spriihgranulieren 



Herstellung von Spritzpulvern 
fur thermisches Spritzen 



Kalzinieren des 
Spruhgranulats 



3E 



Anwendung 



z.B. Taumelmischer 
Trommeimuhle. Attritor 

LM=Wasser, 

Alkohole 



Spruhtrockner 



Temperaturen 
1 000-1 700°C, Luft 



Fig. 9 



ERSATZBLATT (REGEL 26> 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 



9/1 2 



Herstellung aus Alkoholaten 



Ausgangsstoffe 



AI-Alkoholat 



La-Alkoholat 



Fallung und Zersetzung 
der Alkoholate 



Me-Alkoholat 



Me=Mg f Mn^Zn f Co, 
Fe f Ni.Cr,Eu,Sm 



Failung der Oxide 



Herstellung einer 
spruhfahigen Suspension 



Zugabe einer wassrigen 
Losung im Ruhrkessel 



Zugabe von Dispergatoren, 
Bindern 



Granulierung 
der Puiver 



Sprtihgranulieren 



Herstellung von Spritzpulvem 
fur thermisches Spritzen^ 



Sprtihtrockner 



Kalzinieren des 
Spriihgranulats 



* 



Temperaturen 
1 000-1 700°C 



Anwendung 



Fig. 10 



SDOCID: <WO 9942630A1_I_> 



ERSATZBLATT (REG EL 26) 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 



10/1 2 



Ausgangsstoffe 



AI203 



La203 



Herstellung einer 
spriihfahigen Suspension 



MeO 



Mahlen & 
Mischen 



Granuiierung 
der Pulver 



Abtrennen 
der Suspension 



Spruhgranulieren 



Herstellung von Spritzpulvern 
fur thermisches Spritzen 



Kalzinieren des 
Spruhgranulats 




Anwendung 



Me=Mg,Mn,Zn,Co f 
Fe,Ni,Cr.Eu,Sm 



Zugabe eines 
FIuQmittels 



z.B. Taumeimischer 
Trommelmuhle, Attritor 



Spruhtrockner 



Temperaturen 
1 000-1 700°C 



Fig. 11 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



4SDOC1D: <WO 9942630A1_I_> 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 



11/12 




Fig. 12 




Fig. 13 



SDOCID: <WO 9942630 A 1 1 > 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 99/42630 



PCT/EP99/00982 



1 2/1 2 




Fig. 15 



ISDOCID: <WO 9942630A 1_l_> 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inti .ional Application No 

PCT/EP 99/00982 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C23C4/10 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C23C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category c 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 5 415 946 A (FRIZ MARTIN) 16 May 1995 
see claim 1; examples 1-3 

US 4 542 111 A (BURAN ULRICH ET AL) 
17 September 1985 

see column 2, line 32 - column 2, line 66 
see column 3, line 61 - column 4, line 16 



1 

1-17 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



m 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



26 May 1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date of mailing of the international search report 



08/06/1999 



Authorized officer 



De Anna, P 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Int 



tional Application No 

PCT/EP 99/00982 



Patent rinnimont 


. Publication 




Patent family 


Publication ] 


cited in search report 


date 




member(s) 


. date 


US 5415946 A 


16-05-1995 


DE 


4219817 A 


23-12-1993 






AT 


138420 T 


15-06-1996 






CA 


2098447 A 


18-12-1993 






CN 


1083543 A 


09-03-1994 






CZ 


9301120 A 


17-08-1994 






DE 


59302657 0 


27-06-1996 






EP 


0574785 A 


22-12-1993 






HU 


67512 A 


28-04-1995 






OP 


6184730 A 


05-07-1994 






SK 


57593 A 


12-01-1994 


US 4542111 A 


17-09-1985 


DE 


3244073 C 


30-05-1984 






EP 


0112453 A 


04-07-1984 






JP 


4016542 B 


. 24-03-1992 






JP 


59107080 A 


21-06-1984 



form PCT/1SA/210 (patent family annex) (July 1992) 
ISOOCID: < WO 9942630 A 1 _l _> 



ENTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intv donates Aktenzeichen 

PCT/EP 99/00982 



A. KLASS1FIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C23C4/10 



Nach der Internationalen Patent Wassitikation (IPK) oder nach der nationaten Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C23C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der Internationale n Recherche konsultierte elektronische Oatenbank (Name der Datenbank und evti. verwendete Suchbegritte) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone' Bezeichnung der Veroffentiichung, soweit ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



US 5 415 946 A (FRIZ MARTIN) 16. Mai 1995 
siehe Anspruch 1; Beispiele 1-3 

US 4 542 111 A (BURAN ULRICH ET AL) 
17. September 1985 

siehe Spalte 2, Zeile 32 - Spalte 2, Zeile 
66 

siehe Spalte 3, Zeile 61 - Spalte 4, Zeile 
16 



1 

1-17 



□ 



Weitere Veroffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamiiie 



Be sonde re Kategorien von angegebenen Veroffentiichungen 
"A" Veroffentiichung, die den altgemeinen Stand der Technik definiert. 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 
"E" alteres Dokument, das jedocn erst am Oder nach dem internationalen 

Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 
"L" Veroffentiichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentiichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentiichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 
"P* Veroffentiichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum. aber nach 



T M Spatere Veroffentiichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X* Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentiichung nicht als neu Oder auf 
erf inde rise her Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

M &- Veroffentiichung, die Mitglied dersefben Patentfamiiie ist 
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